三分子反応の理論 by 吉田, 武子
Title三分子反應の理論
Author(s)吉田, 武子







物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.1(1937)
三 分 子:反 慝 の 理 論
吉 田 武 子
,
'













]1.人が茲に三分子反應と稻する ものは後者(山の揚合で あつて茲 に論ぜんとするものは之れ
である.
從來 の三分 子反應 理論 の枇 制
一ヒ述の定義に從ふ ところの三分子反應は今迄に四個の灰應が知 られて居る.2uち,NOに對
するv.,ci.,13r,及び({,等の反應である.之等は特異的に綏漫なる反應逑度を有し,之が設
明1.こは從來の古典遐動論的衝突説では些 だ不一i一秀 であつた.加 ふるにKO十 〇2の反應に於て
は負の温度.係敦 を示すのである。此の現娘を説明する爲Ka蹴 い1は反應分イ・が完全無軆 では
無いと云ふ審實1ζ基 く補正 を加へて.占典邇動論的に説明 したのであるが,共 れによつて此の反
應の負温度係敦1ζなる事は設明!flyるが共の理論による反應速度の計算値は實駿値に比す#tVx
實に1(}^程も違つて來 るのである.此 の事は.vo+り2のみな らず他の三つの反感に對 して.も
同様の差を生するのである.
此のf11!ifnn値と實驗値 とのPHgi=生'tる柑違はf唾處にあ りや を考ふるにその理由は容易に見;十.さ
れるのである.それは普通の邏動蹌上rc於てなされるとζろの假定に原因するのである.即 ち






定に於ては明かに之を度外硯 して1る のである・更に靂大な事は分子は球歌 に對稱では無 くて,
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且つ一般に廻轉 して居 り而 して内部 自由度を持つのである.反應の間に其の自d.1度の或るもの
は變化を受けるが故に非常に嚴密なる統計的計算は之を包含せねばな らない.
然るに衝突説に於ける剛球の型はか樣な影響1.ま無視すると假定 して居るのである.實際に於
て分子はやは り球ではないのであつて,古 典衝突説の缺陥は完全に此の點にあると指摘 し得る
のである.
最近二三の諭文は雌の分子の廻餌及内部 自由.度が反應逑度に對 して持つところの關係を論 じ
て居る.即 ち,Rice及・Gcrschinowlヒzの等によれば,も しも斯る事.を考慮に人れ 、ぱ大き.な
分子の二分子會合に於ける小さな立艘因子stericfactorをも説明ずる事がRayると,kべて居る.
又,.F.v血elは更に一般的な見地から此の問題を取扱つて次の如き事を明かにした.Epち反應
分子が巾間生成複合物 を作ると假定 し,弼 して吐の複合物は解離の起 る方向の一ケの自由度だ
けを除けばその檀合物は普通の分子 と同じ性質 を有すると假定す るならば,反慮速度は三分子
反應に對する1?yringの方法にて決定 されるところの複合物の濃壌によつて決定 されるのでφ
る.
一 般 の 理 論
反應速度 を決定する階段 が ボテ ンシアル障 壁を越 えて行 く逼程 であ るな らば一つの 反應に働
する反應速度恒數k1!#k式 にて表 は さjLる.
kFcF87FガkT!h・czp(一1'q/R1'1(1)
上式 に於て,.F、は活性複 合物 を作 る爲に集 合 して居 るところの糖 べての各分チのpartition
function(分配 函數)め 蟹 である.1な は 活性複合物の有す る分配函數 であつて,分 解め起 る
べ き一一つの坐標 を除 き.た.る他 の絶 べてのnormalmronlinalesに蘭す る函數 を含む もので ある.
而 して此 の分解の生す る方向の座標の分配函數は(1)式に於 ける後の部分 に含 まれ てゐるので
あっz,複 合物が反應準行 方向IL:Y'テンシヤノ←障壁 を横切 つて通 過す る時 の李均邏度 との俵は
吹 の函數 で與へ られ るのであ る.郎 ち,k'1'/h・expl-E/R「1,である・茲に,,:aは活性 化 され な
N分 子 と活性化複合分子 との ニ ネルギ ーの差であつて絶鈎零 度に於 て比 較 した ものであ る.
茲に注意すべきは絶辮 塵に於ける活性化エネルギーと冊するもの1ち此のEり.の事であつて之は
澱 には無㎜係である・絶對零度よuも他の任意り温度に於ては此のF.,,は1'olmanht.i,tLL
の活性化anギ ーとは等 しくないのであa.To㎞ のはFilFIする分子の準均エネルギーと總ぺて
り.分子のAf嘩均呂皐ルギーとの差であつてその差を活性化エネルギーと定義 して居るのである..赦
に其れは温度の函敦 となる9レ・
cな る[Ufは透過 係數で あつて ボテ ンシヤル障壁上の袴黜 を一度通 つたと ころの系が 反態 .し
て逆 の方向 には其 の點 を懣 してltiらないといふ確率で ある.現 今,實 験 的に も理論的に もCは
殆 ど1咋等 しくなる. .吐めCはk一 こ於 て從來 の銃 計 力學 にては考 へ に入れな かつた と ころの
分子 の機械的 な性質 に歸 因す.るところの唯 一の凶子で あつて興味 ある.ものである.
各分子 あ分配 函數
証知 の三分子反應 は皆 何れ も二凍子分 子を含 む もののみで ある.原 子は夫 々三 ケの併進 の 自
由度 と二つの廻樽及 びヤつの振動 の 自由度 を有 し且,又 電 子的 及核 に關す る 自山度 を有 して 居
る.而 して各分子は夫 々次の様 な分配 繭数を持 つて居 る。
1+,=ejii(2π詈1ゼ「;an(Sir-likTnh=)1(r一…(一1曜r))司 一 一 ・(・
111111
併 進 廻 轗 振 動
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茲にmiは 分子の質量,i,は その慣桂能T'rQI.は對稱數,ツ、に握動數で ある.xVLgi及 び.
iiは夫 々電子及核状態に於 ける重量で ある.
活性複含物の分配 暈數
今若 し,三 分 チの活性n物 が直線的で無 い様 に結 合 してJxるとすれ ば,電 子及核の 自山度
の他 に三 つの償進,.三つの廻縛 の 自由度とiii-G(n.は原子Q總 數)皀Pち,1<,ケのPIE的自由度
を有す るものであつて最後の ものは今の所は振動.ξ考 へ るの であるが をの 内の或 る.ものは常温
では 自rH廻槫 に相當.する もので ある・而 して此 の内部 自由度 の内の一つは分解が生す.るとζろ
の もので あつて それ,はkTlhexp・(一E、!1ミT〕の中に含まれ,て居 るので ある,dki.r吾入!.ま此のC]
fHを のぞきたる活性複 合物 に對 して次の様 な分配 函數 を輿へ るので ある.
・・・ 蝋2π{m1+mn…+mqlk"ヂ咢(h')嘱 圭1(1一 一hvexp(k,1,})_,…・ …
茲 にA*B轡 は活性複 含物の三 ケの::一1…軸慣性能 奪で ある・他の記號 は前出の如 くである.
反 應 連 度 式






(4)式中にて温度の函數なる量 を取b殘.して他の濃 度1.こ關係なき項を一纏めにしてAで 表
はせばく4)式を(5)の様に書 き簪へられる.
・一… 磯}圭 ≡ezplerpi≡謙 咢ll xe翼P(嬰「)…一 ・(・・
(5)は又吹の(5a)式の.樣に も書ける.
恥綿 ≡諦 瑠1辮 一融 ・・一脚.・5a・
E・ の 計 算
14tric(5a)の蹴 を取峠 磯 分すれば斌 を得・.
a
d(i/'r1・ln(嬲…謡 鴇 溜 諤 狸)一r許(fi)
故u:1nk.十ln71i(1-e箕p{一bレ ノkT)『t十7!21nT-InIlj(1-esp〔一Lvy/k"i'}}_,〕・… 鱒(馳)
を十 躅 圃 示し得ら編 と・ろの直線の傾斜を求齢 ば 一嘸 が歟 ら。べきであ。.
反應逮度と温度との關係
而 して(5)式か ら轡 人は反應速度tiP{度との一・般的な傾向を窺知 し得 る.今悲にその關係を
吟味.しz見様 とする・.
先づ1)内 部 自由度の影響 を無硯しよ5,Lpち此の事は振動數が甚だ大なる事を意壕ずるも
のである,然る時はF即 ち活性 ヱネルギー.が非常に.小なるか又は零なる時は湛度が上昇ずる
蹤 つて飃 麒 黻 少す・事鯉 鰹 れ・・.之は(・式の中響 庵 ・て吟味すれば馬
物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.1(1937)







2瞥0+02→2NO,な.る.反應は上 述 したる理論 を確む るに適 當な ものである.何 となれ ば此の
反應は他の三択反{L比 して實驗緒果が完登で,且 つr一.確でφ るか らであ る.




Bodenstein及Ramstetterぱ逆 反應 速度 と準 衡恒數か ら593-656ｰliに於け る反應速度 を計
算 した.肺 ち第一表 に.於て第二欄 はBiiiier,PfeiCCer瓦Ma】etl1」の逑 度恒數p第 三欄はRoden-
SLC1111')の直接 測定値 で第四欄は上記Bodenstein及Ramstetter")の計算{直である・前二者の.
實験 値 は同 じ温 度範圍 にて よ く.一致 して1aらない.之 はBriner,1'feiHer及Alaletの結果が流
出法 に よるもので あつて,不 正確 を免れ ないか らで ある.吾人はBodemtein.の方が.より正確 な
る もの と認 むべ きである.
.艮 疇逮度の理論値 の計算
此 の反應に對する理論 値 を計算 す るには先づ實験値か ら 馬 を求 めなけれ ばならない.何 ん
となれ ば活性f匕干ネルギ ーを計算す る理論的方法は未 お此 の反應に應 用されて居ないか らで φ










此 の(6a)式.を用ふ る爲には此の反應の7性 化歌態 の性 質 を知 らオよぱな らぬ.
第 一圃は大miltの反應の性 化'['rP物の構造 を示 す ものであ る.E。は此の活襖
合物のdimensionに關 して何霾のtip定もな しt";kす る事 が出來 る,扨 て酸
素は單線 にて結 合 されて傑持GASて居るか.ら此の竒語 に對 して は 自由廻 轉が
あるべ きであ る.然 らば(a)は次 の(7)式め如 くILなる.
第 一 圏
kr=
嚇(3r.(h=ア=s-a ,((8m*撃壟 ゾ X
礁1蝋2雫Tゾ8響1・ 一・・P(一…/・T))司
脚 一・・p{一・・1・T})一・(2π1唱*1cThｰ)1"kTb・{一蜘}…(・)
1諮 は0・6'O結合の周 りの.廻轉の慣性能凖 である.今(7)を一瓦分子 に對す る數値
む
皿、分 子量9加gl汲t'(又はA])〔gA2/m・1)で表はせer
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・融 ・÷ 〔岬 凹{1一 ・xp←Lv;/・乃)叩
η塾1ローexp〔一h匂ノどr})aeaV(一〕£o!RT)・S.Olx101`cinFmoドseご'1・・。(iai
ii)活性 複 合 物 及 反 應 物 質 の 娠 動 數
(7a).の實際の計算に,INつて ッ帥 ち撮動數 をiiiる必要が ある.窮 一園 に見 る楳 に活 性化複合
物は恰 もN.0弓分子 に類似 して贋 る.v,o,45張動數はSu【herhndl{,の測定 に よる赤外 スペ ク
トルか ら得 られ る.そ こで最初の 一次近似 と して此の活性崔合物 の振 動敏がv,o,の それに等
しい として假定す る こと 」す る.此 の實駿 の温 度範 圍に於90(1cm-1よりも高い搬動數の振
動の影響は無硯 して よろ しい.N_O,の 最低 の搬 動は此の 活性褄合物 に於て は 自闘1廻轉 にて置
き變へ得 る..
扨 て(7a)に於て複合物の振動數 に次の7個 の數値 を代 入 せね ばな らぬ。v,=183cm"'V.=
380,ン3=500,ra=600,Vs=752,vq=Rユs,レ7=bユ3(Suthedal,aのv一を彼のYaに 等 しと假定 し




densteinの數値か ら第二陶力皇得 られ る.よ く此の囲 を見れ ば求 めた直線 は1黄軸1ζ平行 なので あ
る.即 ちE。=0な る事 を示 して 居る,一 見之は
驚 くぺ き結果の如 くで あるが,併 し、茲 に記憶す
べき事はN・ と ・tとが双方揮 常灘 である ㍉
と云ふ事である.脚ち自由基又は原子の如き性質 窒襯
を示す事 を思へば彼等が結合するには活性化 工.ネ コ　 ニし
ルギーは必要が無い事は考へ得られ る.;ユ000/T
第 二 罔
iv)活性 複合 物 の大 さと反應速 度
繕對反應逑度の計算を更に進 める爲には活性歌態のdimensiOnを決定 し慣性能凖を知る必要
がある.此 處にて忘れ亡なら瞭箏は計算 によりて得たる連度値の大さは活性欣態1ζ關する勝手
な特別な假定に關係 しない事である,帥 ち此の活性状態に就 き任意の椴定を設けても此の理論
による計算値は實驗値Q20～30倍になるのであつて素階 らしくよく一致 して居る.(最初に逑
べた様に古典遯動論によ.るものが1〔P倍になる.に比 して鞍 よき正確.さを持つ も¢)と言へよう.)
然るtc,なほ,撮動數及活性歌態1ζ於けるdimensionに就いて正當なる假定を綵用する事tcよ






今.活 性欺態の複合物1こ對 して次のdimensigれを與へ る.即 ち,N=0の 距離 を122A,
1




面に.於ける廻醐 鋤 の極大の揚肺 こ.相常する.棲距離であつて,epち,活性状態の二原子分rの
原子間隔 よりの類推 より,採 りたるところの も.のである.
0-0結 合彦)周りの自由廻轉は,主軸慣性GE$ic殆ん ど影響がないと考 られる.そ ζで吾人







g。は容易に分 光學 的實験 値か ら計算 し得 る.皀口ちNOの 正規歌態は2π で あつて,エ ネル
ギ ー準位 間の距離 を考.へに入れ る と今,.問題 に して居 る様な温度範圍では 重量因 子は3×1と
なる・ 酸素は:sΣの歌 態にあ りて重景は3であ.る・閃つてg・=3(3.1)2である.活 性化状態は
2Nσ十〇,,と2NO窪分 子 との 中間物で あるか ら結局活性欺熊複合物め三 つのtrip16tstatesは實





T,ｰh R.P.Si, k,obsdXis-nB. B.R,
k,calcdX10-9
Non-adiabaヒicAdi孔b,し 竃ic.
tlO.1 41.8 308 措.3
90.1 ao.i zip NJ.S
M歌1 20.2 u7.0 7.05





22s.1 10.1 iss 2.60
2δ3.1 3.G2 is.o 3.Oli
2TJ.] 1.83 s.44 12.6 L73
393.1 7.38 ra.a 1.05
303.1 ;,Oli 11.? 1.59
223.ti G.6Z 10,n L46
躅.i L.53 io,n 1..37
,
348.1 5.Si 9.i9 i.xt
卩
363.1 9.01 3.05 1.23
413.4 .."..95 8.15 t.i?
4iO.8 3.3h 7.62 i.o;;
5142 A.fki 7.44 toz
b68.G 2.82 7.2i i.OU
G92 2.78
GO3.8 ..ii
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v)實 驗 結 果 と理 論 値 との 比 較
:h.人は茲 に於 て次 の事實 を.知るので ある..皀llち實驗速塵 の値は之等 の限界 間に落 ちて,計 算
値 と,.くよ く・一致 す るの である,茲 に ∬ode!蹴inの直接實驗測定 値 と130dens[ein.及Ram-
scatter.が逆 反應 よ;,計算 した る速度値 との間 には或 る距qが ある事を見 るが13ndenstein自身
も言ふYる 樺 に後者 が よ り正確 であ る様 に考へ られる.而 .して之 は反應逑 度が 極小 に達 し,
更 に」曾加 してゐるが ・吾 入の計算 した る値 も.130denatein及Ramstetterのそれ と一致 し極小 を
示す.Illl.して此極小の 生す る位 置 も一振 動數 の差異 に於 てiに 一致す る.此 の極小の 生歩 る理








































































































































2NO+Cl2ヴ2NOC1な る 反 應
次 に2NO十Ch→2NOCIの 反應に就 きて此 の理論 を應 用 して見樣 と思 ふ.
NO.に封 する.CI.の反應 もo,の 揚合 と全 く同様 に して取 り扱 ふ轟が出來 る.此の反應 に對
す る實驗 値はTπ しuzマb及其共同研究 者,及Fiss""1.こよる もの を用ひた.
i
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第二表 は以上の研究者の實驗 値 を示 した もので あるが御互の結果 は餘 りよ く一致 しては居 ら
ぬ.こ れ は恐 ら く此の反應 が完全1こ均 一系 反應 でない事 と同時 に副反應10,が起 る爲ttと考 へ
られ る。 併 し實驗値の次數は略 ヒー定で ある.そ こで一つの浬 度に對 して幾 つ も測 定値 のある
場合 には其 の代表的 な ものを採 る事に した.
i)活 性複合物 此 の反應 に對 す る活性複合物 としては第 一鬪 に示 した様 な型で酸 素の代 り
に鹽素 を置 き換へた もの をその構造 として採 つた.
ii)反應漣 度式 と して は{7a】.をとD,振 動數 としては 前 と同様 に同様分 子の スペク トル値 よ
り一箇の200cm-i二箇の300cm-1,二箇の500cm-t及一箇の700Cm-iなる七箇を探 彫 した.
iii)前と向Pttt〔lnkn十31nT-lnlJJ'.,〔1-eitp(一hvYk'[))一1〕を1厂rに針 して囲示 しその也
線 よ りE。 を求 むれ ば4780aL1血blなる値が碍 られ る.
iv)次に濡性複合物 のDimensionであるが先づCl…C[bOndの距離 は→ 郭分解 した鹽 素分
り き
子 と して2.5Aとす る.而 してN…CIは4志 とし,且,cを 】とし非斷 熱的 反應 とすれ ば反悠
速 度式(9)を.得る.
k・一2.83刈…x卿 一e麗擘1≡1L脚})一'×・xp{一・・8・/RT)・・触 ・・… 一1…(・)









驗結果 と全 くよく一致するの を知 るのである罰,.
2NOg十Htに就きてはHhlshelwood及Greenn)にょって研1究.されKasseltt)によつて十分
に論議 されて居 る.此の反應は見掛上,大 なる活性化エネルギーを有する.而 して反應逑度は
以上}llひて來た簡單な方法で計算は出來るが,//性歌態に關 しては吾人の考へて居るよりは斑
に綏 く結び付いて居るもので あるらしく反應 も策な る均一三分子反應ではないらしく思はれ る.
此の反應は以上に述べ把諸反應に比 して甚だ複雜なる機構の ものと考へられるのである・殊に




度によるものとしその複合物 に於て個 々の分子は廻欄 動は しないものであるとした.
(2)而して(1)rb6き導 きたる反慮逑度式 より.計算 したる理論俥は?¥'0+o.,?¥O十ci..
?NO十lir.等の揚合に於て實驗値 と非常にょ.き一致 を示す宙.を見た.之 は從來のi【1典衝突説よ
りの計算値が實驗値と.109もの誤差あ1)し事より見て此の理論が正しき事を知らしめるので.あ
る.
物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.1(1937)
Nn,7 宵田・三分子反應の理論(紹 介) as
(3)此の理蛤 は又,?¥CI十〇,の 反應1ζ於て負温度係數 を示す事 を も當然 の結 果 として詮明
して居 る・
(4)2¥1一,十II.に對す る言.1'算より糾 人は今 害 人が>rへて居 る よ りも更 に複 雜な る反應なるべ
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